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X 線の位相を揃えてレーザー発振する X 線自由電子レーザー（X-ray Free Electron Laser）[1]の
実用化により，X 線波長領域の強力なコヒーレント光源が実現している。電子ビームを相対論的
な速度まで加速し，アンジュレータを通過させることにより，フェムト秒のパルス幅と高いピー
ク輝度をもつ可干渉性を有する X 線を発生させることができる。米国 SLAC 国立加速器研究所の
Linac Coherent Light Source (LCLS) [2]，日本の SPring-8 Angstrom Compact Free Electron Laser 
(SACLA) [3]，ヨーロッパの複数施設[4]の光源が稼働中であり，そのほかの国でも建設が進められ






傷を受ける。たとえば，ヨウ素などの重原子は XFEL に敏感に反応し，X 線光子を吸って内殻軌
道に 1 つの正孔ができると，原子内で連続的なオージェ崩壊（オージェカスケード）が引き起こ
される。その後，重原子に局在した正電荷が速やかに分子全体に行き渡り[11, 12]，分子オージェ
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る内殻の電子状態も大きく変化しうる。XFEL を使った時間分解 X 線回折が直面するこのような
問題を克服する 1 つの方法として，10 fs 程度の超短 XFEL パルスを利用することが提案された。
2000 年，Neutze らはモデル計算により，フェムト秒オーダーの超短パルスを使うことで放射線損
傷が測定に及ぼす影響を回避し得ることを予見し，X 線超短パルスを使った測定の端緒となった
[13]。現在では，構造や電子状態の大きな変化が起こる前に X 線の回折信号を取得する diffract-
before-destroy scheme が提案，応用されている[14]。個別の測定結果の解釈においても試料の放射
線損傷過程の理論的解明は極めて重要である。 






















































重原子含有分子が XFEL によってクーロン爆発に至る過程は，次の 3 つから構成される。 









ヨードメタン CH3I を標的とした SACLA の実験[11]では，
光子エネルギー5.5 keV，パルス長約 10 fs，ピークフルエン












ヨウ素含有分子の正電荷 Q(t)は，時間 t の関数と見なせ
る。ヨウ素原子が X 線光子を吸収して内殻イオン化が起こ




 /fin( ) 1 tQ t Q e                 (1) 
はパルス長とオージェ崩壊の寿命の両者の効果を含んで
いる。オージェカスケードは超高速で起こり，実験的・理
論的にはおおよそ 10 fs のオーダーと見積もられている
図 3 光子エネルギー5.5 keV，パ
ルス長 10 fs，平均ピークフルエン
ス 26 J m−2 の XFEL パルスをヨ
ードメタンCH3Iに照射した際に生
成する親イオンの電荷 Qfinの分布。
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[12, 20]。ヨウ素原子に局在して生成した正電荷は分子全体に移動していくが，この時間スケール
 Mはより短いことが示唆されている。たとえば，5-ヨードウラシルでは，点電荷古典クーロンモ
デル（次節参照）を使った実験結果の解析から， Mが 2 fs 程度と見積もられている[15, 19]。 




Q(t)が増加し，たとえば，Q(t) = 3 のように整数電荷になった時刻 t で分子をその構造を保ったま




動きには，半経験的電子状態計算法である DFTB 法を使う。この方法は，高速ながらも DFT 法に
近い精度で計算でき，化学結合やクーロン反発の効果を取り入れることができる。 
DFTB 法では，系の電子密度を中性原子で構成される電荷の偏りがない参照系の電子密度 0と
電子密度揺らぎの和で表す。つぎに，の汎関数である DFT 法のエネルギーを 0の近傍での
多項式として展開する。1 次の項は 0 となり，系のエネルギーは参照系の Kohn-Sham ハミルトニ
アンと原子間反発から得られる 0 次の主要項，およびに依存する 2 次以上の補正項に分けられ
る。電荷の偏りを無視して 0 次解を評価する手法は Non-self-consistent-charge (Non-SCC) DFTB 法
とよばれている。強束縛近似（化学の用語では LCAO）に基づいて，参照系の Kohn-Sham 軌道を
原子軌道の線形結合で表すと，Kohn-Sham 方程式は原子軌道間の行列要素からなる永年方程式に
帰着される。DFTB 法は，これらの行列要素を事前に DFT 法で見積もられたパラメーターにして，
計算の高速化を図っている。一方，系のエネルギーに対して 2 次の補正項も考慮する手法は Self-
consistent-charge DFTB (SCC-DFTB) 法[17]とよばれている。SCC-DFTB 法では，電荷とエネルギ
ーを自己無撞着的に求める。それでもパラメーターを使用しない DFT 法と比べればはるかに低負
荷であり，異核分子や極性分子の電荷分布を適切に記述できる。したがって，電荷の分布が重要
となるクーロン爆発を扱う本研究では，Slater-Koster パラメーターセット halorg-0-1 [18]と組み合





DFTB 法の 1 つのポテンシャル上の動きで評価する。その際，励起状態の分布を適切に与える有
効電子温度 Te をパラメーターとして導入する。一方，多重イオン化が始まる 2p 空孔状態などの
内殻空孔状態は無視している（DFTB 法には内殻空孔状態は含まれていない）。内殻空孔状態の寿
命は 2 ~ 3 fs 程度と短く[20]，かつ数 fs で価電子励起状態への電子緩和が進むので，最終的に生成
する解離イオンの運動エネルギーに与える影響は相対的には小さいと考えられる。 




エネルギーを獲得する。ここでは，+n の電荷をもつ段階で獲得する余剰エネルギー nE をパラメ
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ーターとして，この過程を次のような現象論的モデルで扱う。まず，Q(t)が整数値に達して垂直イ
オン化した瞬間に，原子核の運動エネルギーにその電荷の状態で最終的に獲得すると思われるエ




                                  j j jp p p                                        (2) 
ここで，Δ jp は運動量ベクトルの変化量である。Δ jp の方向の選び方としてはランダムにとるこ
とも考えられるが，ここでは，結合軸方向に沿って原子同士が及ぼす力を考慮した結合軸反跳モ
デルを採用する。たとえば，CO2分子の C 原子の 1s 軌道に空孔ができると全対称伸縮振動が誘起
され，O の 1s 軌道に空孔ができると逆対称伸縮振動が誘起されることが知られている[22]。これ
に倣って，このモデルでは，原子 A と B それぞれに対して，化学結合 A-B に沿った方向に正規分
布に従った大きさをもつ変化量 AΔ (A-B)p と BΔ (A-B)p を考える。さらに両者の間に，孤立した二
原子分子 AB に対して成立する次の運動量保存則が近似的に成り立つとする[15, 16]。 
                                A BΔ (A-B) + Δ (A-B) = 0p p                               (3) 
(3)式をすべての結合に適用して，1 つの原子 j に対する BΔ = Δ ( -B)j jp p j  を求める。最終的なΔ jp




結果を紹介する。CH3I の実験と同じ XFEL パルス（光子エネルギー5.5 keV，パルス長 10 fs，ピー
クフルエンス 26 J m−2）を 5-ヨードウラシルに照射した際に得られた原子様の解離イオンの運
動エネルギー分布を図 5 に示す[15, 19]。これらは様々な電荷を持つ親イオンが解離して生成した
ものである。質量から予想されるように，最も重いヨウ素イオンの運動エネルギーが最も小さい。 
図 5 XFEL パルスによってクーロン爆発した 5-ヨードウラシルの解離原子イオン運動量分布。青
線は SCC-DFTB 法に基づいた本モデルの計算結果，赤破線は点電荷古典クーロンモデルによる結
果を示している。実験では，最も重いヨウ素イオンの運動エネルギーは小さいが，最も軽い H+の
運動エネルギーのピーク値は N+や O+と大きな違いはない。N+や O+の運動エネルギーはそれらよ
り軽い C+の運動エネルギーよりピーク値で比べると 2 倍ほど大きく，運動エネルギーが質量だけ
では決まっていないことを示している。また，(e)の運動量分布は，主要な電荷 q が+1 から+4 まで
のヨウ素イオンの和である。文献[15]より改変して転載。 
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一方，最も軽いプロトン H+の運動エネルギーのピークは窒素イオン N+や酸素イオン O+のピーク
と大差なく，また，N+や O+のほうがそれより軽い炭素イオン C+より高い運動エネルギーを有し
ており，解離イオンの運動エネルギーが質量だけで決まっていないことがわかる。 
図 5 の実験の運動エネルギー分布を再現するため，第 2 節で説明した動力学モデルを使ったシ
ミュレーションを行った。初期状態は中性分子の電子基底状態とし，温度 T = 300 K で SCC-DFTB
法に基づいた古典トラジェクトリーを走らせた。トラジェクトリーからランダムに初期の原子核
の位置と速度を選び出し，その時刻を最初に X 線光子を吸収した時刻 t = 0 として，最終電荷 Qfin
でクーロン爆発に至る動力学シミュレーションを始めた。統計平均を取るため，各最終電荷に対
して，1000 本の動力学計算を行った。その際，5-ヨードウラシルに対する Qfin の分布は，ヨウ素
原子を同じように 1 つ有する CH3I の分布 P(Qfin)と同じとした（図 3）。物理的な考察[11, 20]から，
電荷上昇の時間スケール = 10 fs，電子温度 Te = 6 eV，n 番目のイオンの段階で獲得する余剰エネ
ルギーを n に関わらず nE  = 6 eV とした。図 5 の青線が SCC-DFTB 動力学モデルから得られた
結果である。各イオンの広いエネルギー領域で実験値と一致している。 















から 10 fs もかからずに大きく離れていく。一方，そのような短い時間 t = では，(1)式から，Q(t)







ネルギーのピークは 20 eV あたりにある。これらのシミュレーションの結果から，クーロン爆発
過程にも分子構造の影響や化学結合の効果が残っており，それらを適切に取り込むことが重要で
あることがわかる。 
図 6 は，各イオンのヨウ素イオンに対する放出角の分布である[15, 19]。2 つの放出イオン間の
角度は次式で定義されている。 
















構造における角度のおおよその領域を，図 6 では縦帯で示してある），2 つの放出イオン間の角度
分布が分子の幾何構造の直接的な情報をもっていることがわかる。つまり，XFEL を使った超高速
のクーロン爆発を利用すれば，時々刻々変化する反応中の分子の瞬間的な構造の情報が得られる。 















4. XFEL によるオージェ崩壊とクーロン爆発に対する第一原理手法開発の現状 
これまで説明してきたように，Ｘ線が物質に照射されると，主に重元素の内殻準位からのイオ
ン化が起こり，続いてオージェ崩壊を繰り返し，さらにカスケード状に分岐しながら崩壊する。
また，オージェ崩壊と競合する蛍光 X 線を放出してより安定な状態に移る過程も起こる[25, 26]。
これら一連の過程は，多数の電子の放出を伴い，試料は最終的に正電荷間の斥力によって速やか
にクーロン爆発する。特に強力な FEL 光源の下ではＸ線光子の吸収が複数回起こり，オージェ崩
壊が何段階も生じて，数 10 価もの多価イオンを生じる場合もある[12, 20]。このような連続状態を
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含む高エネルギー過程の計算は，基底状態付近の低エネルギー状態の高精度計算に特化してきた
従来の量子化学的手法では極めて困難である。このような過程を半経験的・現象論的に記述する
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本研究では DFTB 法を使って，分子の動きを評価した。その計算の一部は，東北大学サイバー
サイエンスセンターの並列コンピューターにおいて，DFTB+ 1.2.2 プログラムを用いて実行した。
並列化効率などについては，SENAC に報告している[21]。すでに DFTB+は Ver. 1.2 から 1.3 にア
ップデートされており，下記の機能などが新たに追加されている。 
(1) 電子エネルギーを電荷揺らぎに関して 3 次まで展開した DFTB3 が使える[37, 38]。 
(2) 分子間力の分散力補正の方法が増えた。従来の Lennard-Jones と Slater-Kirkwood に加え，   
DFTB3 用に最適化した DFT-D3[39]という補正が選べる。 
(3) 線形応答時間依存 DFTB 法による励起状態計算が可能になった[40]。 
(4) 構造最適化アルゴリズムの種類や力場計算用の数値微分法の種類が増えた。 









[1] C. Peliegrini, A. Marinelli, and S. Reiche, “The physics of x-ray free-electron lasers”, Rev. Mod. Phys. 
88, 015006 (2016). 
[2] Y. Ding et al., “Measurements and Simulations of Ultralow Emittance and Ultrashort Electron Beams 
in the Linac Coherent Light Source”, Phys. Rev. Lett. 102, 254801 (2009); C. Bostedt et al., “Linac 
Coherent Light Source: The first five years”, Rev. Mod. Phys. 88, 015007 (2016). 
[3] T. Ishikawa et al., “A compact X-ray free-electron laser emitting in the sub-ångström region”, Nat. 
Photonics, 6, 540 (2012); K. Tono et al., “Beamline, experimental stations and photon beam diagnostics 
for the hard x-ray free electron laser of SACLA”, New J. Phys. 15, 083035 (2013). 
[4] E. Allaria et al., “Highly coherent and stable pulses from the FERMI seeded free-electron laser in the 
extreme ultraviolet”, Nat. Photonics 6, 699 (2012). 
[5] K. J. Gaffney and H. N. Chapman, “Imaging atomic structure and dynamics with ultrafast x-ray 
scattering”, Science 316, 1444 (2007); J. Xu et al., “Time-resolved molecular imaging”, J. Phys. B 49, 
112001 (2016). 
[6] B. K. McFarland et al., “Ultrafast X-ray Auger probing of photoexcited molecular dynamics”, Nat. 
Commun. 5, 4235 (2014). 
[7] M. P. Minitti et al., “Imaging Molecular Motion: Femtosecond X-Ray Scattering of an Electrocyclic 
Chemical Reaction”, Phys. Rev. Lett. 114, 255501 (2015). 
[8] K. H. Kim et al., “Direct observation of bond formation in solution with femtosecond X-ray 
scattering”, Nature 518, 385 (2015). 
[9] Y. Obara et al., “Femtosecond time-resolved X-ray absorption spectroscopy of anatase TiO2 
nanoparticles using XFEL”, Struct. Dyn. 4, 044033 (2017). 
[10] J. Ullrich, A. Rudenko, and R. Moshammer, “Free-electron lasers: new avenues in molecular physics 
and photochemistry”, Annu. Rev. Phys. Chem. 63, 635 (2012). 
[11] K. Motomura et al., “Charge and Nuclear Dynamics Induced by Deep Inner-Shell Multiphoton 
Ionization of CH3I Molecules by Intense X-ray Free-Electron Laser Pulses”, J. Phys. Chem. Lett. 6, 
2944 (2015). 
—  11  —X線自由電子レーザーによる分子の超高速崩壊のシミュレーションモデル
[12] A. Rudenko et al., “Femtosecond response of polyatomic molecules to ultra-intense hard X-rays”, 
Nature 546, 129 (2017). 
[13] R. Neutze et al., “Potential for biomolecular imaging with femtosecond X-ray pulses”, Nature 406, 752 
(2000). 
[14] C. H. Yoon et al., “A comprehensive simulation framework for imaging single particles and 
biomolecules at the European X-ray Free-Electron Laser”, Sci. Rep. 6, 24791 (2016). 
[15] K. Nagaya et al., “Femtosecond Charge and Molecular Dynamics of I-containing organic molecules 
Induced by Intense X-Ray Free-Electron Laser Pulses”, Faraday Discuss. 194, 537 (2016); P. Decleva 
et al., “Structural dynamics: general discussion”, Faraday Discuss. 194, 583 (2016). 
[16] T. Takanashi et al., “Ultrafast Coulomb explosion of a diiodomethane molecule induced by an X-ray 
free-electron laser pulse”, Phys. Chem. Chem. Phys. 19, 19707 (2017). 
[17] M. Elstner, D. Porezag, G. Jungnickel, J. Elsner, M. Haugk, Th. Frauenheim, S. Suhai, and G. Seifert, 
“Self-consistent-charge density-functional tight-binding method for simulations of complex materials 
properties”, Phys. Rev. B 58, 7260 (1998). 
[18] B. Aradi, B. Hourahine, and Th. Frauenheim, “DFTB+, a sparse matrix-based implementation of the 
DFTB method”, J. Phys. Chem. A 111, 5678 (2007). 詳細は，http://www.dftb-plus.info/ 参照。 
[19] K. Nagaya et al., “Ultrafast Dynamics of a Nucleobase Analogue Illuminated by a Short Intense X-ray 
Free Electron Laser Pulse”, Phys. Rev X 6, 021035 (2016). 
[20] H. Fukuzawa et al., “Deep Inner-Shell Multiphoton Ionization by Intense X-Ray Free-Electron Laser 
Pulses”, Phys. Rev. Lett. 110, 173005 (2013). 
[21] 菅野 学，小林倫仁，W. C. Chung, 山崎 馨，瀬高 渉，河野裕彦，結晶性分子ジャイロスコー
プの構造と回転動力学の密度汎関数強束縛法によるシミュレーション，SENAC Vol. 48，No. 
4，1 (2015). 
[22] M. Hoshino, K. Nakagawa, T. Tanaka, M. Kitajima, H. Tanaka, A. De Fanis, K. Wang, B. Zimmermann, 
V. McKoy, and K. Ueda, “Vibrationally resolved partial cross sections and asymmetry parameters for 
oxygen K-shell photoionization of the CO2 molecule”, J. Phys. B 39, 3047 (2006). 
[23] 山崎 馨，上田 潔，河野裕彦，X 線自由電子レーザーパルスによるフラーレン超多価カチオ
ン C60q+の爆発解離の動力学シミュレーション ―2 段階爆発機構の提案―，SENAC Vol. 48，
No. 3，1 (2015). 
[24] K. Yamazaki, T. Nakamura, N. Niitsu, M. Kanno, K. Ueda, and H. Kono, “Communication: Two-Step 
Explosion Processes of Highly Charged Fullerene Cations C60q+ (q=20‒60)”, J. Chem. Phys. 141, 
121105 (2014). 
[25] W. Bambynek, B. Crasemann, R. W. Fink, H. U. Freund, H. Mark, C. D. Swift, R. E. Price, and P. V. 
Rao, “X-Ray Fluorescence Yields, Auger, and Coster-Kronig Transition Probabilities”, Rev. Mod. Phys. 
44, 716 (1972). 
[26] R. Santra, “Concepts in x-ray physics”, J. Phys. B 42, 023001 (2009). 
[27] S.-K. Son, L. Young, and R. Santra, “Impact of hollow-atom formation on coherent x-ray scattering at 
high intensity”, Phys. Rev. A 83, 033402 (2011). 
[28] B. Rudek et al., “Ultra-efficient ionization of heavy atoms by intense X-ray free-electron laser pulses”, 
Nat. Photonics 6, 858 (2012). 
[29] Y. Hao, L. Inhester, K. Hanasaki, S.-K. Son, and R. Santra, “Efficient electronic structure calculation 
for molecular ionization dynamics at high x-ray intensity”, Struct. Dyn. 2, 041707 (2015). 
[30] A. D. Becke, “A multicenter numerical integration scheme for polyatomic molecules”, J. Chem. Phys. 
88, 2547 (1988). 
[31] X. M. Tong and S. I. Chu, “Theoretical study of multiple high-order harmonic generation by intense 
ultrashort pulsed laser fields: A new generalized pseudospectral time-dependent method”, Chem. Phys. 
—  12  — SENAC Vol. 51, No. 1（2018. 1）
217, 119 (1997). 
[32] J. C. Slater, “A Simplification of the Hartree-Fock Method”, Phys. Rev. 81, 385 (1951). 
[33] D. P. Landau and K. Binder, A Guide to Monte Carlo Simulations in Statistical Physics 3rd Ed. 
(Cambridge University Press, New York, 2009). 
[34] 非断熱動力学に関しては数多くの総説があるが，J. C. Tully, “Mixed quantum–classical dynamics”, 
Faraday Discuss. 110, 407 (1998). 
[35] L. Young et al., “Femtosecond electronic response of atoms to ultra-intense X-rays”, Nature 466, 56 
(2010). 
[36] 電子の実時間動力学を含めて扱った試みの 1つとして，T. Matsuoka and K. Takatsuka, “Dynamics 
of photoionization from molecular electronic wavepacket states in intense pulse laser fields: A 
nonadiabatic electron wavepacket study”, J. Chem. Phys. 146, 134114 (2017). 
[37] M. Gaus, Q. Cui, and M. Elstner, “DFTB3: Extension of the Self-Consistent-Charge Density-Functional 
Tight-Binding Method (SCC-DFTB)”, J. Chem. Theory Comput. 7, 931 (2011). 
[38] 菱沼直樹，及川啓太，岡田朝彦，菅野 学，山崎 馨，W. C. Chung，齋藤敦子，河野裕彦, 
DNA 鎖切断の反応動力学シミュレーションと AVS/Express を用いた三次元可視化, SENAC 
Vol. 50, No.1, 3 (2017). 
[39] S. Grimme, S. Ehrlich, and L. Goerigk, “Effect of the damping function in dispersion corrected density 
functional theory”, J. Comput. Chem. 32, 1456 (2011). 
[40] T. Niehaus, S. Suhai, F. Della Sala, P. Lugli, M. Elstner, G. Seifert, and T. Frauenheim, “Tight-binding 
approach to time-dependent density-functional response theory”, Phys. Rev. B 63, 085108 (2001). 
—  13  —X線自由電子レーザーによる分子の超高速崩壊のシミュレーションモデル
